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DISPOSITIF DE COUPLAGE D UN MICROCHROMATOGRAPHE AVEC UN SPECTROMETRE DE MASSE ET 
DISPOSITIF DANALYSE. 

Dispositif de couplage reliant la sortie d'un microchro- 
matographe (nCG) a I'entree d'un spectrometre de masse 
(SM), ledit dispositif de couplage comprenant un tube capil- 
laire dont Tune des extremites est raccordee de facon etan- 
che a la source sous vide du spectrometre de masse par 
rintermediaire d'un dispositif d'interface, et dont I'autre ex- 
tremite est raccordee a la sortie du microchromatographe, 
de maniere lache, ouverte sur I'atmosphere; la longueur et 
le diametre du tube capillaire etant choisis pour que le debit 
a Tinterieur du tube capillaire soit tres voisin du debit a la 
sortie du microchromatographe; le dispositif d'interface 
etant, en outre, muni de moyens de chauffage pour ajuster 
tres precisement le debit preleve par le capillaire. 
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DISPOSITIF DE COUP LAGE D'WJ MI CROCHROMATOGRAPHE 
AVEC UN SPECTROMETRY DE MASSE ET DISPOSITIF D'AWATTSB 

DESCRIPTION 

L ' invention est relative a un dispositif de 
couplage d'un microchromatographe avec un spectrometre 
de masse. 

L' invention concerne egalement un 
dispositif d' analyse comprenant un microchromatographe 
et un spectrometre de masse relics par 1 ' intermediate 
de ce dispositif de couplage. 

La combinaison d'un chromatographe en phase 
gazeuse (GC) avec un spectrometre de masse (MS), 
15 eventuellement associg a un ordinateur est un des 
outils les plus puissants mis en ceuvre en chimie 
analytique et trouve en particulier son application 
dans 1' analyse des gaz. 

Cette technique a connu d'importants 
progres, notamment grace a la mise au point de colonnes 
capillaires en silice fondue de faible diametre et 
debit et 1' apparition de nouveau spectrometre de masse 
avec une capacite de pompage elevee. 

Ainsi, le microchromatographe (pCG) est un 
25 appareil qui permet de realiser 1' analyse haute 
resolution de melanges complexes de maniere rapide, par 
exemple en moins de trois minutes, et performante. 

Le ddtecteur est un microcatharometre non 
destructif, ce qui explique 1'interSt gu'il y a a 
coupler le microchromatographe (^CG) a un spectrometre 
de masse qui ajoute la possibility d' identification 
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certaine de chaque compost separ6 par la colonne 

chromatographique . 

Un probleme important rencontre dans les 

dispositifs combinant un chromatographe et un 
5 spectrometre est le choix du systfeme de couplage, 

realisant 1' interface entre les deux appareils. 

Le probleme du couplage se pose 

differemment selon le dispositif chromatographique 

utilise et la capacite de pompage du spectrometre. La 
10 g6n6ration pr6c6dente des catharometres classiques 

imposait 1 'utilisation de colonnes remplies, de gros 

diametre, par exemple de plusieurs millimetres, et de 

d<§bit de gaz vecteur 61ev6, par exemple de quelques 

dizaines de millilitres/minute. Un couplage avec un 
15 spectrometre de masse exigeait alors un separateur de 

flux et un pompage differentiel dont la maitrise 6tait 

tou jours delicate [ 1 ] . 

Le microdetecteur catharometre 

(microcatharometre) couple aux colonnes capillaires de 
20 faible d6bit (1 a 2 ml/min. ) est desormais parfaitement 

compatible avec les capacites de pompage d'un 

spectrometre de masse actuel. 

Le couplage direct en ligne sans separateur 

est done possible, a condition toutefois de s' assurer 
25 qu'une perte de charge permanente de 1 bar soit 

entretenue entre le microdetecteur et la source du 

spectrometre de masse : e'est la fonction assur^e par 

un tube capillaire specialement dimensionne. 

En supposant cette condition satisfaite, il 
30 est pratiquement possible d'effectuer le raccordement 
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au microdetecteur de deux manieres : soit etanche, soit 
ouvert . 

Le couplage etanche, est decrit sur la 
figure l. Dans ce couplage le flux issu du detecteur 
5 (1) arrive directement dans la source (2) par 
1' intermediate du tube capillaire (3) et de 
1 ' interface ( 4 ) . 

Ce couplage presente le risque de perturber 
le fonctionnement du detecteur microcatharometre, a la 
10 merci d'une variation des capacites de pompage du 
spectrometre ou de la modification des conditions 
d'anaiyse, a savoir essentiellement la pression en tete 
et/ou la temperature de colonne. 

Autrement dit, le couplage etanche presente 
l'avantage d'un rendement de 100 %, mais au detriment 
du fonctionnement optimal soit du microcatharometre, 
pouvant se trouver en depression, soit du spectrometre, 
dont le vide devient defectueux par saturation des 
capacites de pompage. 

En revanche, le raccordement ou couplage 
ouvert, qui est decrit sur la figure 2, possede 
l'avantage de conserver les conditions de 
fonctionnement optimal des deux detecteurs, et les 
temps de retention sont identiques a ceux obtenus en 
chromatographie classique [2}. Ce montage fonctionne 
generalement sur le principe suivant : la perte de 
charge de la ligne de transfert est imposee, elle est 
de 1 bar, le diametre et la longueur du capillaire (3) 
sont choisis de telle fagon qu'un debit de gaz vecteur 
proche du maximum tolerable par le spectrometre (source 
2) traverse la ligne de transfert, et ce debit est 
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aussi proche que possible du d6bit quittant le 
microdetecteur [ 3 ] . 

Les auteurs preconisent un ajout d'h61ium 
compl§mentaire (5) pour pallier & une baisse de d6bit, 
5 cet helium prot^geant le spectrometre de masse d'une 
entree d'air. Cette solution presente 1'avantage de 
preserver h la fois le spectrometre de masse et le 
catharometre, mais elle induit une dilution du flux 
solute (6) qui peut etre pre judiciable dans tous les 

10 cas ou la recherche de traces est l'objectif vis§. 

Aucun des dispositifs de couplage, 
actuellement connus, ne permet un couplage satisfaisant 
entre la sortie du microchromatographe, c'est-a-dire le 
catharometre et la source du spectrometre de masse. 

15 Un tel dispositif de couplage doit assurer 

plusieurs fonctions et r^pondre a plusieurs exigences 
qui sont notamment les suivantes : 

- assurer un f onctionnement du detecteur 
catharometre a pression atmospherique, quelles que 

20 soient les exigences de 1 'analyse relatives notamment & 
la pression en tete de colonne et k la temperature de 
colonne. 

Ce f onctionnement est le gage de la 
sensibilite optimale du detecteur et de la lin6arite de 
25 la reponse, en fonction de la concentration des 
especes ; 

- prelever 1 ' integralite du flux quittant 
le microdetecteur et par consequent beneficier de la 
sensibilite maximale au niveau de la detection du 

30 spectrometre de masse ; 
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- conserver la separation des especes deja 
detectees, et les transferer dans la source du 
spectrometre, sous vide secondaire ; 

- ce dispositif de couplage doit pouvoir 
etre connecte indif f eremment a l'un quelconque des 
modules , par exemple au nombre de quatre, pouvant 
equiper le microchromatographe. Passer d'un 
microdetecteur a un autre doit etre tres simple et 
rapide, sans pour autant perturber le f onctionnement du 
spectrometre. 

Le but de la presente invention est, entre 
autres, de fournir un dispositif de couplage qui ne 
presente pas les inconvenients , limitations, defauts et 
d<§savantages de l'art ant^rieur et qui resolve les 
problemes des dispositif s de couplage de l'art 
anterieur . 

Le but de la presente invention est encore 
de fournir un dispositif de couplage qui satisfasse, 
entre autres, aux criteres et exigences definies 
ci-dessus pour un tel dispositif. 

Ce but et d' autres encore sont atteints, 
conformement a 1 'invention, par un dispositif de 
couplage reliant la sortie d'un microchromatographe 
(jjCG) a 1' entree d'un spectrometre de masse (SM), ledit 
dispositif de couplage comprenant un tube capillaire 
dont 1'une des extr6mit<§s est raccord6e de fagon 
etanche a la source sous vide du spectrometre de masse 
par l'intermediaire d'un dispositif d' interface, et 
dont 1' autre extremite est raccordee & la sortie du 
microchromatographe, de maniere lache, ouverte sur 
1' atmosphere ; la longueur et le diametre du tube 
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capillaire 6tant choisis pour que le debit a 
l'interieur du tube capillaire soit trfes voisin du 
d6bit a la sortie du microchromatographe ; le 
dispositif d'interface etant, en outre, muni de moyens 
5 de chauffage pour ajuster tres precisement le debit 
prelev6 par le capillaire • 

Le dispositif de couplage selon 
1' invention, pourvu d'une interface specif ique, 
chauffante, assure le transfert des solutes guittant le 

10 microdetecteur a pression atmospherique vers la source 
du spectrometre fonctionnant sous vide secondaire* 

Le dispositif de couplage selon 1' invention 
apporte une solution aux problemes pos6s par les 
dispositif s de couplage de 1'art anterieur et satisfait 

15 aux criteres et exigences mentionnes plus haut. 

Le couplage selon 1' invention peut etre 
defini comme un couplage « ouvert » qui permet, en 
particulier, de preserver aussi bien le spectrometre de 
masse que le catharometre, tout en conservant le flux 

20 de solute dans son integralite, sans aucune dilution. 

Pour la premiere fois, selon 1' invention, 
il existe un dispositif de couplage reliant deux 
detecteurs dont le principe de fonctionnement difffere 
fondamentalement , travaillant sur une prise 

25 d'echantillon commune et dont les limites de detection 
sont tout a fait comparables. 

En d'autres termes, le dispositif selon 
1' invention conserve integralement la separation, 
obtenue, dans le microchromatographe, et la trans fere 

30 sans l'alterer, ni la diluer dans le spectrometre de 
masse. 
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Au cours de 1' analyse chromatographique , le 
d€bit dans la colonne pent changer du fait des 
variations de temperature. 

Selon 1 'invention, le chauffage de 
1' interface permet de reguler la temperature pour 
assurer la continuity du debit, ce qui est absolument 
impossible avec les dispositifs de couplage de l'art 
anterieur. 

Selon 1 'invention, le debit prSleve par le 
tube capillaire, est tres facilement a juste par simple 
modification de la temperature de 1' interface. 

La temperature de 1' interface est 
avantageusement ajustee de facon a ce que le d<§bit 
prelevS par le capillaire, soit tres voisin ou egal au 
debit a la sortie du microchromatographe . 

Avantageusement, on compare 1' intensity 
relative des pics, d'une part, de 1'eau et, d'autre 
part, de 1' azote et/ou de l'oxygene presents dans la 
source du spectrometre de masse et on agit en 
consequence sur les moyens de chauffage de 1' interface 
pour augmenter ou diminuer la temperature de celle-ci 
et diminuer ou augmenter respectivement le debit 
preleve par le tube capillaire. 

Les moyens de chauffage dont est pourvu, 
selon 1' invention, le dispositif d' interface permettent 
de faire varier cette temperature dans une large plage, 
generalement de l'ambiante a 200°C. 

Cette temperature depend du capillaire 
utilise (diametre et longueur). Dans la plage de 
temperatures ci-dessus, pour chaque diametre de tube 
capillaire, il existe une gamme de temperatures 
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pref6rees - par exemple, 50 h 60°C - a 1'interieur de 
la plage de temperatures, ci-dessus, pour laquelle le 
debit preleve par le capillaire est strictement egal au 
debit en sortie de colonne chromatographigue. 
5 Selon 1' invention, la temperature de 

1' interface peut etre optimisee pour chaque temperature 
de colonne chromatographique et un domaine de 
fonctionnement adequat pour 1' analyse par couplage peut 
etre determine en toutes circonstances . 

10 L' invention concerne egalement un 

dispositif d' analyse comprenant un microchromatographe 
et un spectrometre de masse, la sortie du 
microchromatographe etant reliee a 1' entree du 
spectrometre de masse par le dispositif de couplage, 

15 tel qu'il est decrit ci-dessus. 

Un tel dispositif d' analyse possede tous 
les avantages lies a la mise en ceuvre du dispositif de 
couplage de 1 ' invention et, pour la premiere fois, il 
associe deux detecteurs dont le principe de 

20 fonctionnement differe f ondamentalement , travaillant 
avec une prise d ' echantillon commune et dont les 
limites de detection sont tout a fait comparables. 

Le dispositif d' analyse, selon 1' invention, 
permet, avec une seule injection, d'effectuer deux 

25 analyses. 

Le dispositif d' analyse, selon 1' invention, 
permet 1' analyse quantitative et qualitative de 
melanges inconnus sans pour autant qu'il soit 
necessaire de disposer obligatoirement des melanges 
30 etalons correspondants . 
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Avantageusement, le dispositif d' analyse de 
1' invention peut etre muni en amont du 
microchromatographe d'un dispositif de preconcentration 
ou de concentration, restitution, permettant 
d'accumuler les traces de composes a analyser dans un 
fluide. 

Ce dispositif de preconcentration repose 
sur une adsorption suivie d'une thermodesorption. 

Le dispositif d' analyse selon 1' invention 
est avantageusement un dispositif transportable, en 
particulier lorsqu'il se trouve pourvu du systeme de 
preconcentration mentionne ci-dessus, qui permet de 
conduire des analyses portant sur des traces. 

Le dispositif selon 1' invention trouve son 
application dans tous les domaines ou 1' analyse de 
traces s'avere ou non indispensable : environnement , 
raf fineries, stockage et distribution de gaz naturel, 
atmosphere confinee, ciel de reacteur, etc.. 

L' invention sera mieux comprise a la 
lecture de la description qui va suivre, faite a titre 
illustratif et non limitatif, en reference aux dessins 
joints, dans lesquels : 

la figure 1 est une vue en coupe 
schematique illustrant un dispositif de couplage en 
ligne, sans separateur, du type a couplage etanche, de 
l'art ant6rieur ; 

la figure 2 est une vue en coupe 
schematique illustrant un dispositif de couplage en 
ligne, sans separateur, du type a couplage ouvert, de 
l'art anterieur ; 
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- la figure 3 est une vue, du dessus, 
schematique d'un microchromatographe susceptible d'etre 
relie a un spectromdtre de masse par le dispositif de 
couplage de 1' invention ; 

5 la figure 4 est une vue en coupe 

schematique du dispositif de couplage selon 
1 ' invention ; 

- la figure 5 est une vue en coupe 
schematique du dispositif de montage permettant 

10 d'optimiser le diametre et la longueur du tube 
capillaire du dispositif de couplage selon 
1 ' invention ; 

- les figures 6A et 6B representent le 
bruit de fond en temps r6el du spectrometre de masse , 

15 pour une temperature de la colonne analytique de 130 °C 
et des temperatures d' interface respectivement de 50 °C 
et 60°C ; en ordonnee, est portee 1 ' abondance relative 
en % et en abscisse le rapport m/ z ; 

- les figures 7A, 7B et 7C representent 
20 respectivement le chromatogramme , le chromatogramme 

bati sur le courant ionique total (CIT) et le spectre 
de masse obtenus lors de la recherche de traces d'oxyde 
d' ethylene dans des poches chirurgicales ; la figure 7D 
represente le spectre de masse, reference de l'oxyde 
25 d' ethylene, stocke dans la bibliotheque de spectres ; 

- les figures 8A, 8B et 8C illustrent la 
methode, dite de « deconvolution » et representent 
respectivement le chromatogramme, le chromatogramme 
bati sur le courant des ions m/z = 69 et 119 (C 2 F 6 ) et 

30 le chromatogramme bati sur le courant des ions m/z = 2 8 
et 32 (0 2 + N 2 ) ; 
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- les figures 9A, 9B, 9C et 9D illustrent 
1' identification de produits inconnus presents dans un 
melange a l'etat de trace. 

- la figure 9A est un chromatogramme 
(abscisse temps et en secondes) du melange inconnu ; la 

fiaure 9R ncf l o nk^^.i ^ - . . 

-_ ^iixumat-uyiaiiuue odti sur xe courant 

ionique total de ce meme melange, les figure 9C et 9D 
sont respectivement les spectres de masse des deux 
produits inconnus detectes dans le melange, identifies 
par comparaison avec les spectres de masse stockes dans 
la bibliotheque de spectres. 

Le dispositif de couplage selon 1' invention 
relae la sortie d'un microchromatographe (jjCG) a 
1' entree d'un spectrometre de masse (SM), en 
particulier un spectrometre de masse guadripolaire . 

Ainsi, ce couplage associe deux detecteurs 
reposant sur des principes analytiques completement 
differents et fonctionnant a partir d'une meme prise 
d'echantillon. 

Le couplage, realise et teste avec succes, 
se compose de trois elements distincts ayant chacun une 
fonction precise au cours de 1 'analyse : 

le microchromatographe permet la 
separation des differents constituants du melange 
gazeux. Chaque compose est detecte par le 
microcatharometre, ce qui conduit a Remission d'un 
premier chromatogramme ; 

- le spectrometre de masse quadripolaire 
permet d'obtenir un deuxieme chromatogramme base sur la 
variation du courant total d'ions, ainsi que le spectre 
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de masse de chacun des composes, ce spectre permettant 

1 ' identification ; 

1' interface specif ique de 1' invention 

assure le transfert des solutes quittant le 
5 microdetecteur a pression atmospherique vers la source 

du spectrometre fonctionnant sous vide secondaire. 

Nous d6crirons successivement , dans ce qui 

suit, chacun des trois elements • 

Le premier Element est done un 
10 microchromatographe ; on d6crit ci-apres un 

microchromatographe particulier, tel que celui 

commercialise par la SociStS SRA INSTRUMENTS®, dont le 

module est represents sur la figure 3, mais il est bien 

evident que le dispositif selon 1 ' invention permet le 
15 couplage de tout jjCG avec tout SM. 

Le microchromatographe est un analyseur de 

gaz a la fois rapide et performant. Le cceur du systeme 

est le module analytique qui est constitue d'une vanne 

d' injection automatique, de la colonne analytique 
20 equipee d'un dispositif de chauffage et du detecteur 

qui est a conductibilite thermique, appelS aussi 

« microcatharometre » • 

Le micro-CG est g6n6ralement equip6 de deux 

h quatre modules chromatographiques (31), chacun de ces 
25 modules etant a lui seul un chromatographe possedant 

son detecteur et pouvant op6rer avec son gaz vecteur. 

II est possible d'ajuster la pression en tete et la 

temperature de colonne (isotherme), la duree d' analyse 

et, enfin, le volume inject^. 
30 Une micropompe a membrane r commune, par 

exemple, aux deux modules, est capable d'aspirer un 
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echantillon pour autant que sa pression soit au minimum 
voisine, par exemple, de 600 mbar (pression absolue) et 
supporte une pression a Inspiration allant, par 
exemple , jusqu ' a 4 bar . 

L'injecteur automatique (33), propre a 
chacrue inodulp. ronn i +- i Ac < snhpn4-m nt . e / „_ -> . 

permet d'introduire des volumes programmables 
d'echantillons compris, par exemple, entre 0,33 et 
15 /jL dans les colonnes. Associe aux colonnes 
capillaires ou microcapillaires, 1' ensemble permet des 
temps d' analyse tres courts, par exemple de 30 a 
160 secondes. 

Ainsi sur la figure 3, le module (31) 
chromatographique represents comporte-t-il une entree 
) (32), un injecteur (33), relie a une colonne analytique 
et a une colonne de reference (34, 35) et, enfin, un 
detecteur microcatharometre (36) relie a la sortie (37) 
du module. 

Le catharometre (ou microcatharometre) 
discrimine les gaz a partir de leur conductibilite 
thermique. Le principe consiste a comparer la 
conductibilite thermique du gaz vecteur pur dans la 
colonne de reference a celle des melanges solute/gaz 
vecteur qui quittent la colonne analytique a un instant 
t donne. Le principe de mesure du catharometre (ou 
microcatharometre) repose sur le pont de Wheatstone. 

Une des caracteristiques majeures de ce 
type de detecteur est la linearite de la reponse en 
fonction de la concentration. L'interet du 
microdetecteur est sa sensibilite associee a un temps 
de reponse, par exemple de seulement 10 millisecondes : 
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la plupart des composes sont d6tect6s dans une gamme de 
concentration allant de la ppm & 100 %. 

La « reponse » d'un compose quelconque, 
detecte au moyen d'un catharometre, est proportionnelle 
a la difference de conductibilit6 thermique que 
presente ce compose avec le gaz vecteur . II est par 
consequent possible de conduire une estimation de la 
concentration de ce compost dans un melange/ & partir 
de la surface du pic qui lui correspond/ a condition 
toutefois que le compost en question ait ete identifi6, 
puisque la connaissance de sa conductibilit6 thermique 
est indispensable au calcul. Ainsi, meme en 1' absence 
de melange 6talon f il est possible de conduire une 
premiere estimation des concentrations qui demeure tres 
acceptable . 

La detection/ au moyen du catharomdtre 
etant non destructive / le couplage avec un spectrometre 
de masse ouvre les possibilites d' analyse quantitative 
portant sur des melanges inconnus, sans pour autant 
disposer obligatoirement des melanges 6talons 
correspondants . 

Selon 1' invention f le dispositif de 
couplage est raccorde, d' autre part, & un spectromfetre 
de masse. 

Le spectrometre de masse utilise selon 
1' invention se compose generalement d'une source a 
impact §lectronique, d'un analyseur quadripolaire / d'un 
detecteur multiplicateur d' electrons et du systeme de 
pompage permettant d'obtenir un vide secondaire. 

Le spectrometre de masse peut etre 
consid6re, dans le cas du couplage avec le 
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microchromatographe, comme un detecteur dont le but est 
d' analyser en continu la composition de l'61uat 
quittant le microcatharometre . 

Le spectrometre de masse utilise selon 
1' invention permet un balayage rapide du domaine de 
masse, par exemple 5 200 uma/seconde. afin Ho ^Ancortrnr 
la resolution initiale obtenue grace & la 
chromatogr aphie • 

Le spectrometre enregistre indistinctement 
des spectres de masse a une cadence predetermine . 
Chaque spectre presente une serie de pics de masse dont 
les antensites sont automatiquement additionnees et 
cette somme est appelee « courant ionique total 
(CIT) ». 

Le spectrometre de masse permet ainsi 
d'obtenir un second chromatogramme reposant sur la 
variation de l'intensite du CIT. 

Sur la figure 4 est represents le 
dispositif de couplage selon 1' invention. 

Ce dispositif de couplage comprend un tube 
capillaire (41) dont la longueur et le diamfetre interne 
sont choisis de maniere telle que le debit qui circule 
a 1'interieur du tube soit sensiblement egal, ou se 
rapproche le plus possible du debit (42) a la sortie du 
microchromatographe (43). 

A titre d' exemple , le diametre interne du 
tube capillaire sera, par exemple de 0,15 mm, et, dans 
ce cas, la longueur du tube capillaire sera voisine de 
1,20 m. 
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Le tube capillaire peut etre r6alis6 en 
tout mat6riau convenant h cet usage, De pr6f6rence, le 
tube capillaire est en silice fondue d6sactivee. 

L'une des extremit^s du tube capillaire est 
5 raccord^e de maniere etanche, par 1 ' interm6diaire d'un 
dispositif d' interface (44) k la source (45) sous vide 
secondaire (10~ 5 - 10" 6 mbar) du spectrometre . 

Le dispositif d' interface est connu et 
equipe deja de nombreux spectromdtres commercialises : 
10 ce dispositif d' interface a pour fonction de conduire 
le tube capillaire j usque dans la source du 
spectrometre* 

L'etanch6it6 par rapport a 1' atmosphere est 
assuree, par exemple, au moyen d'une ferule qui peut 
15 etre de composition variable (par exemple, graphitee, 
en wespel-graphite, etc.). 

Conform6ment a 1' invention, le dispositif 
d' interface est muni de moyens de chauffage (46) 
permettant de regler, d'ajuster la temperature de 
20 1' interface et done du tube capillaire. 

Ces moyens peuvent etre facilement 
determines par 1'homme du metier, ils peuvent 
comprendre, par exemple, une resistance chauffante 
(46) . 

25 Ces moyens de chauffage de 1' interface 

permettent d'ajuster, de regler, le debit preleve par 
le tube capillaire, afin qu ' il soit le plus proche 
possible, mais par defaut du debit h la sortie du 
chromatographe : la maniere dont est ajust6 ce debit, 

30 au moyen du chauffage de 1' interface, est d^crite en 
detail plus loin. 
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L 'autre extremite (47) du tube capillaire 
est raccordee de maniere lache, ouverte sur 
1' atmosphere, a la sortie du microdetecteur (48), 
c'est-a-dire que cette extremite du tube capillaire est 
rapprochee au plus pres de la sortie du microdetecteur 

(48) . ma is avec une liaison lache, ouverte sur 
1 ' atmosphere . 

Par au plus pres, on entend que 1' extremite 
du tube capillaire se trouve a une distance de quelques 
millimetres du microdetecteur. 

Sur la figure 4, on voit que du cote du 
microchromatographe, le tube capillaire penetre sur une 
certaine distance, par exemple de 5 cm, dans un tube 

(49) en metal, par exemple en acier inoxydable, par 
lequel il se trouve entour6. 

Ce tube en m§tal d'un diametre interne bien 
evidemment superieur au diametre externe du tube 
capillaire, par exemple superieure de 1/10 a 2/10 de mm 
au diametre externe du capillaire, est connecte a la 
sortie du detecteur du microchromatographe. Le flux 
gazeux de solute, sortant du detecteur du 
microchromatographe ( microcatharometre ) a pression 
atmospherique, est represent^ par la fleche (42) sur la 
figure. 

On voit done qu'un espace annulaire (410) 
existe entre le tube capillaire (41, 47) et le tube 
metallique (49), espace par lequel l'air atmospherique 
peut penetrer. C'est la raison pour laquelle il est 
question de liaison « lache » ouverte sur 1 ' atmosphere . 

Selon 1' invention, la longueur et le 
diametre du tube capillaire sont choisis de telle facon 
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que le d6bit qui circule a l'interieur du tube, fix6 
par la perte de charge, soit sensiblement egal ou se 
rapproche au maximum du debit en sortie de colonne du 
microchromatographe . 
5 Afin d'optimiser le diametre du tube 

capillaire et sa longueur, les inventeurs ont r6alis6 
un montage specif ique (cf. figure 5) dans lequel les 
conditions de circulation du flux gazeux a l'interieur 
du capillaire sont reproduites : les deux extr§mites du 

10 tube capillaire sont raccord6es de fagon etanche, l'une 
de ces extremit6s (51) penetre dans la source du 
spectromfetre de masse (52), et 1' autre extremity du 
tube est reliee a la ligne (54) par laquelle circule un 
flux d'h^lium a pression atmospherique (fleche 55), par 

15 1 ' intermediaire d'un piquage (56). 

Dans la source du spectrometre , regne un 
vide secondaire, du fait de 1' action des pompes 
secondaires (57) et primaires (58). 

Le debit d' helium dans la ligne f en amont 

20 du piquage, est constant : par exemple, environ 
5 mli/min.. Tandis que le capillaire aspire une certaine 
quantite du flux, le d6bit (59) en aval du piquage en 
sortie de ligne (510) est mesure, par exemple par un 
debitmetre a bulle (511). Cette mesure permet, par 

25 difference, de d^duire le debit pr^leve par le 
capillaire. 

Differents diamfetres de tube, par exemple 
en silice fondue desactivee, ont et.6 testes, par 
exemple, de 0,10 mm, 0,15 et enfin 0,25 mm de diametre. 
30 Le debit d' aspiration est mesure apres 

chaque reduction successive de la longueur du 
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capillaire, jusqu'a obtenir une valeur semblable au 
debit mesure en sortie du microdetecteur , soit environ 
1,5 mL/min. . 

A titre d'exemple, il est apparu que le 
meilleur compromis se trouve dans 1 'utilisation du 
diametre interm^diaire de 0,15 mm. En effet, une 
longueur de 120 cm est alors necessaire a l'obtention 
d'un debit proche de 1 'optimum. Cette longueur permet 
de conserver les conditions de fonctionnement normal du 
microcatharometre, a savoir la pression atmospherique, 
tout en gardant une distance « pratique »> entre les 
deux appareils. 

L' utilisation d'un diametre de tube 
inferieur peut ainsi etre envisagee. II permettrait de 
> reduire la longueur du capillaire, ce qui va dans le 
sens de la preservation de la quality de la separation 
obtenue par la colonne chromatographique . 

II est igalement essentiel, selon 
1 'invention, que le debit preleve a la sortie du 
microchromatographe soit optimise. 

Le role du dispositif de couplage et de 
1' interface est de creer la perte de charge necessaire 
entre la pression atmospherique et le vide secondaire 
dans la source du spectrometre, tout en conservant la 
separation des especes deja d«§tectees par le 
microcatharometre. Cette difference de pression suppose 
que le flux qui traverse le capillaire est visqueux, 
jusqu'a 1' entree de la source et devient moleculaire 
ensuite. 

Un flux visqueux est done a considerer pour 
1 'ensemble micro-CG/dispositif de couplage-interf ace, 
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auquel peut s'appliquer en consequence la th^orie 
cinetique des gaz. 

La viscosity est ainsi designee comme etant 
une propriety de transport des gaz, au meme titre que 
la conductivity thermique et le coefficient de 
diffusion qui sont tous les trois li6s au mouvement 
d' agitation des molecules. Les coefficients de 
transport des gaz s'expriment en effet en fonction 
d'integrales traduisant la dynamique de la collision 
des molecules. Or, ces integrales de collision sont 
fonction de la temperature , de telle sorte que la 
vitesse de transport d'un gaz dans un capillaire 
diminue lorsque la temperature et done la viscosite du 
gaz augmente. 

Ainsi, pour une pression en tete de colonne 
donnee et constante, le debit en sortie de colonne du 
micro-CG est d'autant plus eleve que la temperature 
d' analyse est faible, de meme que le debit pr61eve par 
le capillaire est d'autant plus important que la 
temperature de 1' interface est proche de l'ambiante. En 
maitrisant ce dernier parametre, & savoir la 
temperature de 1' interface, le dispositif selon 
1' invention off re la possibility d'ajuster tres 
precisement le debit preleve par le capillaire et 
d'amener ce debit au voisinage immediat r mais 
legerement par defaut, de celui sortant de la colonne 
chromatographique . 

L' observation, en temps reel, du « bruit de 
fond » du spectrometre de masse permet cet ajustage 
precis. 



21 



2817347 



En effet, l'abondance relative des ions 
detectes, de m/z egal a 4, 18, 28 et 32, correspondant 
respectivement a 1' helium, l'eau, 1' azote et l'oxygene 
presents, peut §tre visualisee en temps reel. 
5 Ces ions refletent les quantites d'air et 

de gaz vecteur arrivant dans la source du spectrometre . 
En 1' absence de fuite d'air, les intensites relatives 
des pics m/z = 18 (H 2 0) , m/z = 28 (N 2 ) et m/z = 32 (0 2 ) 
doivent se classer dans cet ordre Ii„ > i 2e » i 32 . A 
0 1 'oppose, une presence d'N 2 majoritaire devant celle 
d'H 2 0 traduit la presence d'une fuite. 

Dans le cas de notre couplage « ouvert », 
une augmentation des pics caracteristiques de l'air (N 2 
et 0 2 ) par rapport a celui de l'eau, implique que le 
5 debit preleve par le capillaire est legerement trop 
fort et se compose de 1 'integralite du flux quittant le 
detecteur auquel s'ajoute un complement indesirable, 
provenant de l'air present autour de la liaison non 
etanche . 

On a juste alors, en consequence, la 
temperature de 1 ' interface - en agissant sur les moyens 
de chauffage de celle-ci - de facon a diminuer 
legerement la vitesse du flux a l'interieur du 
capillaire et a amener le debit preleve a un niveau 
legerement inferieur a celui quittant le 
microchromatographe, ou plutot le detecteur de 
celui-ci. Inversement, on peut augmenter le d6bit 
preleve si celui-ci est trop faible, en diminuant la 
temperature de 1' interface, en agissant de meme sur les 
moyens de chauffage de celle-ci. 
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L' invention va maintenant etre decrite, en 
reference aux exemples suivants, donnes & titre 
illustratif et non limitatif : 

5 Exemple 1 (figure 61 

Dans cet exemple, on illustre la capacite 
d'ajustage du debit, preleve par simple modification de 
la temperature de 1' interface, grace aux moyens de 
10 chauffage prevus dans le dispositif de couplage selon 
1 ' invention. 

La temperature de la colonne 

chromatographique PoraPLOT U® avait ete fix6e a 130 °C 
pour les besoins particuliers d'une analyse. Dans ces 

15 conditions, le debit d' helium parcourant la colonne est 
voisin de 1,5 mL/min. 

Les figures 6A et 6B permettent de 
visualiser ce « bruit de fond » en temps reel pour les 
deux temperatures choisies (50°C et 60°C). 

20 La temperature de 1' interface est, dans un 

premier temps, regime £ 50°C (figure 6A) . Le pic d'N 2 
est alors sup£rieur a celui de H 2 0, ce qui signifie que 
le d6bit circulant dans le capillaire est superieur a 
celui en sortie de colonne et entraine une dilution du 

25 flux gazeux qui en sort et une « pollution » parasite 
par de 1'air ambiant. 

La temperature de 1' interface est ensuite 
elevee jusqu'a 60 °C (figure 6B), ce qui a pour effet 
d'augmenter la viscosite du gaz vecteur, par 

30 consequent, de diminuer legerement la vitesse du flux a 
l'interieur du capillaire et d'amener le debit prelev6 
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a un niveau legerement inferieur ou guasiment egal a 
celui quittant le detecteur du micro-CG. Cela se 
traduit par une abondance relative en ions m/z = 18 
(eau), dans la source qui redevient ma joritaire devant 
celle de l'air. 

II apparait done que la temperature 
d' interface, correspondant a un « rendement »» de 
prelevement de 100 % pour une temperature de colonne de 
130 °C, se situe entre 50 et 60 °C. A cette temperature, 
le d<§bit preleve par le capillaire est strictement egal 
au debit en sortie de colonne chromatographique . 

Cet exemple demontre que, grace au 
dispositif de couplage selon 1' invention, la 
temperature d' interface peut ainsi etre optimisee pour 
chaque temperature de colonne chromatographique et un 
domaine de f onctionnement adequat pour 1 ' analyse par 
couplage peut etre determine en toutes circonstances : 
la sensibilite du detecteur catharometre est conservee 
et les conditions de fonctionnement optimal du 
20 spectrometre de masse sont sauvegardees . 
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Exemnlg 2 ( fig u res 7 et ft) 



Dans cet exemple, on utilise un dispositif 
25 d' analyse de gaz comprenant un microchromatographe et 
un spectrometre de masse relies par le dispositif de 
couplage de 1' invention pour rechercher des traces 
d'oxyde d'ethylene. En effet, certaines interventions 
chirurgicales requierent 1 ' utilisation d'un freon de 
30 type C 2 F 6 . 
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Ce freon est stocke h pression voisine de 
la pression atmosph£rique dans des « poches » ou 
enveloppes souples, pr6alablement sterilisees au moyen 
d'un traitement par l'oxyde d'ethyl&ne. Une norme 
5 international definit un seuil de concentration en 
oxyde d r Ethylene tolere, apres remplissage de la poche. 
II s'agit ici de doser ces traces de st£rilisant. 

a) Spectrometre de masse 

10 

Le spectrometre de masse utilise est un 
spectrometre de masse de type quadripolaire, muni d'un 
systeme d' interface classique. Cette interface est 
munie, conf ormement & 1' invent ion , d'un systeme de 

15 chauffage permettant une regulation de temperature de 
l'ambiante a 200 °C. 

Avant chaque serie d' analyses, le 
spectrometre de masse est calibre. La calibration 
s'effectue couramment avec des masses de 10 & 500 uma, 

20 avec une dur£e de balayage de 0,4 seconde par spectre, 
soit 1 225 uma/s. Cette vitesse d' acquisition spectrale 
constitue, par la suite, la limite h ne pas d£passer 
pour rester dans le domaine de calibration. 

Les parametres de la source du 

25 spectrometre, pour 1' ensemble des analyses par 
couplage, sont les suivants : 

- temperature : 200 °C ; 

- mode d'ionisation : IE + ; 

- energie d'ionisation : 70 eV ; 
30 - courant d'ionisation : 200 jiA. 
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b) MicrochromatoaraphA 

Le microchromatographe , utilise pour le 
couplage, est equipe de deux modules chromatographiques 
A et B. Les deux colonnes capillaires correspondantes 
ont les caracteristiques techniques suivantes ? 



MODULE A 


MODULE B 


Coloanne PoraPLOTD U 
4 m, 0,32 ran D. I., 10 i*m e. p. 


Tamis moleculaire 5 A PLOT 
4 m, 0 r 32 ran D. I., 30 e. p. 


Gaz vecteur : helium 


Gaz vecteur usuel : argon ! 


Plage de taiperature : de 30 a 160 U C 


Plage de tenperature : de 30 a 180°C 


Separe les hydrocarbures legers, 
les alcanes, OCfe, HjS, SOz,... 


Separe 0 2/ N 2/ CH,, CO, les gaz 
rares, etc. 
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L'oxyde d' ethylene et le freon etant 
separes par la colonne PoraPLOT® u, la temperature est 
reglee a 110°C, ce qui correspond au meilleur compromis 
entre separation et resolution pour ces deux pics. 

L'oxyde d' ethylene 6tant present a l'etat 
de trace dans les poches, le volume injecte dans la 
colonne PoraPLOT® U est fixe a sa valeur maximale, soit 
environ 15 fjl.. 

La deuxieme colonne (tamis moleculaire) 
separe uniquement les constituants de l'air residuel 
present dans la poche (environ 2 %), la temperature de 
colonne est done reglee a 40 °C et le volume injecte est 
de 1 /iL, comme s'il s'agissait d'un dosage d'air 
classique. 

Un etalonnage prealable est conduit en mode 
statique : differents melanges air - oxyde d' ethylene 
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sont prepares, puis analyses. La courbe d'6talonnage, 
qui en r6sulte, est une droite representant la r6ponse 
de l'oxyde d' ethylene , en fonction de sa concentration 
de 0 & 100 %♦ Cette droite confirme une des propriet6s 
5 specif iques du d^tecteur microcatharometre : la 
linear it6 de la reponse, en fonction de la 
concentration • 

c) Dispositif de couplaae 

10 

Le dispositif de couplage est r conform6ment 
a 1' invention, constitue par un tube capillaire d'un 
diamfetre de 0,15 mm et d'une longueur de 120 cm reli6, 
d'une part, k la sortie du microcatharometre , de 
15 maniere lache, ouverte sur l f atmosphere et, d'autre 
part f h la source du spectrometre de masse, par 
1 ' intermediaire de 1' interface. 

La temperature d' interface est optimisee, 
aprds fixation de la temperature de la colonne 
20 chromatographique, de la maniere decrite plus haut. 

L' optimisation de la temperature 

d' interface Si 50 °C permet d'obtenir un prelevement 
quasiment integral du flux de gaz vecteur, sans 
« pollution » par l'air ambiant. 

25 

d) Analyses 

Le couplage est realise avec la colonne 
PoraPLOT® U. La vitesse de balayage est d' environ six 
30 spectres par seconde, de la masse de 10 a 200 uma. Le 
temps necessaire a 1 ' acquisition d'un spectre est de 



28,17347 



27 



0,16 seconde, ce qui correspond a une acquisition de 
1 188 uma/s. 

Courant, energie et mode d'ionisation 
restent inchanges, de meme que la temperature de la 
source . 



e) Resultats 



Sur le chromatogramme issu de 1' analyse 
conduite sur la colonne PoraPLOT® u (figure 7A) , 
apparaissent le pic P x de l'air <0 2 + N 2 ) coelue avec le 
freon c 2 F 6 , suivi des pics P 2 et P 3 de l'eau et de 
l'oxyde d' ethylene. Les temps de retention t R sont 
respectivement de 30, 68 et 93 secondes. 

La surface moyenne, mesuree pour l'oxyde 
d'ethylene (P 3 ) f correspond, d'apres 1 'etalonnage, a 
une concentration de 60 + 4 ppmV. 

Le chromatogramme, bati sur le courant 
ionique total (CIT) (figure 7B), laisse, lui, aussi 
apparaitre trois pics (P lf p 2 , p 3 ) correspondant aux 
constituants du melange. 

Le spectre de l'oxyde d'ethylene (figure 
7C) est obtenu par sous traction du bruit de fond issu 
des gaz residuels egalement ionises. 

La comparaison de ce spectre (figure 7C) 
avec ceux stockes dans la bibliotheque (figure 7D) 
conduit a 1' identification du produit recherche, avec 
un indice de similitude de 82,7 % entre les deux 
spectres . 
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f ) Discussion 

Les variations du courant ionique total 
conduisent a 1'obtention d'un chromatogramme tres 
5 voisin de celui obtenu avec le microcatharomdtre • La 
separation des diff6rents constituants du melange par 
la colonne chromatographique est conservee lors de la 
traversee du flux gazeux dans 1' interface. 

La difference de temps de retention entre 
10 le chromatogramme (pCG) et le chromatogramme CIT est 
inf^rieure a la seconde. 

L'oxyde d' ethylene, deja mis en Evidence 
sur le chromatogramme, par la comparaison du temps de 
retention avec celui de 1'etalon, est confirme par la 
15 spectrometrie de masse. Le spectre, obtenu par 
soustraction du bruit de fond, est en effet reconnu h 
82,7 %, comme 6tant celui du compose recherche • Ce 
resultat est tres satisf aisant , sachant que cette 
identification concerne un compose a 1'etat de trace. 
20 La teneur de l'oxyde d' ethylene dans la 

poche a ete evaluee a 60 + 4 ppmV au moyen du 
microcatharomfetre. La surface du pic correspondant & ce 
compose nous autorise a annoncer une limite de 
detection de l'ordre de la ppmV. II convient de noter 
25 que la surface de ce pic, 6valuee sur le chromatogramme 
CIT, nous permet de considerer que cette limite est 
conservee. 

Ainsi, pour la premiere fois, grace au 
dispositif de 1' invention, il existe un couplage 
30 utilisant deux d^tecteurs dont le principe de 
fonctionnement differe fondamentalement , travaillant 
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sur une prise d'echantillon commune et dont les limites 
de detection sont tout & fait comparables. 

La mise en Evidence de la co61ution des 
pics de l'air et du freon C 2 F 6 sur le chromatogramme de 
la figure 8A a ete conduite a partir de la recherche 
des traces des ions caracteristiques . Ces courants 
ioniques specif iques (des ions m/z = 69 et 119 sur la 
figure 8B ; et 0 2 + N 2 sur la figure 8C) permettent de 
mettre en evidence la presence de plusieurs composes, 
dans la mesure ou leurs temps de retention different 
legerement (0,49 min. sur la figure 8C pour l'air -N 2 
et 0 2 non separes sur cette colonne - contre 0,51 min. 
pour C 2 F 6 sur la figure 8B). Bien que le courant 
ionique soit limite a la somme des deux fragments 
majoritaires (69 + 119), le pic du freon apparait 
evidemment beaucoup plus intense que celui de l'air. 
Ces intensites relatives refletent les abondances 
respectives dans la poche (- 2 % d'air contre C 2 F 6 
majoritaire) . 

Cette methode de deconvolution bien connue 
peut done s'averer tres utile lors de 1' analyse par 
couplage de melanges complexes. La recherche de traces 
d'ions permet de confirmer la presence de composes mal 
separes par la colonne « couplee » . 



Exemple 3 (figure 



L'objectif de cette analyse est 
1 'identification de deux produits inconnus presents 
dans un melange gazeux a l'etat de trace et mis en 
evidence a la suite d'une premiere separation 
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chromatographique conduite sur le micro-CG. Le melange 
provient directement d'un four utilise pour la 
degradation thermique controlee, a tres haute 
temperature et a l'abri de l'air, de matrices de 
5 polyurethane. Le prelevement dans une bouteille de gaz 
est effectue lors de l'etape de ref roidissement du four 
sous flux d' azote, la pression dans la bouteille est de 
l'ordre de 850 mbar. 

10 Echantillonnaoe 

Connaissant la pression initiale de 
l'echantillon, celle-ci est amenee au voisinage de la 
pression atmospherique en completant le melange avec de 

15 1' argon. Le gaz inerte est pour cela introduit en 
legere supression dans la ligne, la bouteille est 
ensuite raccordee et 1 ' argon pr ogres si vement detendu a 
l'interieur jusqu'a atteindre la pression voulue. Cette 
dilution est prise en compte ensuite dans la conduite 

20 des calculs. 

La bouteille est isolee et la ligne placee 
sous vide, le melange argon - echantillon est alors 
detendu pour etre ensuite analyse. 

25 Conditions d' analyse 

La temperature de la colonne PoraPLOT U® 
est reglee a 160°C pour separer les deux produits 
inconnus. Le volume injecte est de 15 m l environ. 
30 La vitesse de balayage est d' environ 8 

spectres par seconde, de la masse 10 a 150 uma. 
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L'acguisition d'un spectre necessite 0,12 seconde, ce 
qui correspond a une acquisition de 1 167 uma/seconde. 
Courant, energie et mode d'ionisation demeurent 
inchanges par rapport a 1' example precedent, de meme 
que la temperature de la source. 

Parallelement . 1 a 
peut separer H 2 et N 2 presents dans le melange, la 
temperature est pour cela reglee a 60 °C et le volume 
injecte est voisin de 1 jiL. 

R^sultats 

A la temperature de 160 °C, la colonne 
PoraPLOT U® ne separe gue tres mediocrement air, argon, 
C0 2 , NH 3 et H 2 0 (voir le pic P a large mal resolu en tete 
de chromatogramme (cf. figure 9A) ) . Apparaissent 
ensuite les deux pics (P 2 et P 3 ) correspondant aux 
composes recherches, parfaitement resolus. Plusieurs 
analyses confirment leur presence et les temps de 
retention sent reproductibles , respect ivement t R2 = 81 
et T R3 = 141 secondes. 

Ces deux composes se retrouvent egalement 
sur le chromatogramme « CIT », (figure 9B). Les spectres 
obtenus par soustraction du bruit de fond et compares 
avec la bibliothegue (figure 9C et 9D) permettent 
^identification des composes correspondants : 
l'acetonitrile, et le propanenitrile. Le taux de 
similitude des spectres donne une probability 
d' identification de 90,4 % et 73,2 %. 
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Discussion 

Etant donn6 les surfaces de pic mesurees au 
moyen du microcatharomfetre # la teneur globale pour ces 
deux composes, evaluee a quelques ppmV, est confirmee. 

Le spectrom&tre de masse permet 
d' identifier avec quasi certitude ces deux produits. Le 
premier , au temps de retention tR2 = 81 secondes, est 
reconnu a 90,4 % comme 6tant l'acetonitrile. Le second 
& t R3 =141 secondes, est identifi6 a 73,2 % comme 
etant le propanentrile. Compte tenu de la nature et du 
temps de retention du premier compost, plus leger, et 
en consider ant l'origine du melange (ref roidissement 
sous flux de N2 et done formation possible de liaisons 
CeN), cet indice de probability est suffisant pour 
accepter la proposition. 
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REVENDICATIONS 

1. Dispositif de couplage reliant la sortie 
d'un microchromatographe (pCG) & 1' entree d'un 

5 spectrometre de masse (SM), ledit dispositif de 
couplage comprenant un tube capillaire dont l'une des 
extremites est raccordee de fagon etanche &. la source 
sous vide du spectrometre de masse par 1 ' intermediaire 
d'un dispositif d' interface, et dont 1' autre extremite 

10 est raccordee a la sortie du microchromatographe, de 
maniere lache, ouverte sur 1' atmosphere ; la longueur 
et le diametre du tube capillaire 6tant choisis pour 
que le debit a l'int6rieur du tube capillaire soit trfes 
voisin du debit & la sortie du microchromatographe ; le 

15 dispositif d' interface etant, en outre, muni de moyens 
de chauffage pour ajuster trfes pr6cisement le d6bit 
preleve par le capillaire. 

2. Dispositif selon la revendication 1, 
dans lequel la temperature de 1' interface est ajustee 

20 de fagon & ce que le debit preleve par le tube 
capillaire soit tres voisin ou egal au debit & la 
sortie du microchromatographe. 

3. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, dans lequel on compare 

25 1' intensity relative des pics, d'une part, de l'eau et, 
d' autre part, de l'azote et/ou de l'oxygene du 
spectrometre de masse et on agit en consequence sur les 
moyens de chauffage de 1' interface pour augmenter ou 
diminuer la temperature de celui-ci, et diminuer ou 

30 augmenter respectivement le debit preleve par le tube 
capillaire. 
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4. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel les moyens de 
chauffage permettent de regler la temperature de 
1' interface de l'ambiante a 200 °C. 

5. Dispositif d' analyse comprenant un 
microchromatographe et un spectrometre de masse, la 
sortie du microchromatographe 6tant reliee a 1' entree 
du spectrometre de masse par un dispositif de couplage 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 4. 

6. Dispositif d' analyse selon la 
revendication 5 r muni, en outre, en amont du 
microchromatographe, d'un dispositif de 
preconcentration reposant sur une adsorption suivie 
d'une thermodesorption . 
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